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In single or multistage simultaneous sepn. of SOj and NO x 

from waste gas by a wet process, the novelty is that, the 
solids pptd. from a simultaneous scrubber from the recovery 
of valuable matter of processing of scrubbing liquor, which 
comprise CaSO a /CaSO« , are passed to the scrubbing liquor 
stream of a prescribing stage for oxidn. of CaSO, with 0 2 
in the waste gas at pH 2-2.5. 

ADVANTAGE 

The process is relatively cheap to operate, gives better 
purificn. than regulations require and allows recovery of 
valuable material. 
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PRE FERRED CONDITIONS 

The solids are passed to the scrubber or the «unip or the | 

prescrubber and contacted with the scrubbing liquor fit pH j 
1-1.5 until the amt. of SO z needed for reaction in Mr.iullai;<" ■:; • 
scrubbing has been evolved. S0 2 and NO x from the gsiNo* 
ore supplied to the first scrubber, whore SO £ is remove*! will: . 
Na 2 SO Jf forming NaHSO,. NO x is removed by scrubbing will: • 
a soln. contg. Fe-EDTA enriched with S0 2 to produce 
purified gas. 

The liquor from the first scrubber passes to a crystalliser, 
where Na 2 S0 4 is obtd. Pt. of the wash liquor from the second 
scrubber is decomposed thermally at 650°C to decompose NS 
cpds. and produce 50 2 » which passes to the first scrubber. 

For recovery of values, S0 2 from scrubbing is pptd. with 
lime to give CaS0 3 -CaS0 4 suspension, which passes to a 
gravity separator. Waste gas with a high SO z content, esp. 
gases contg. HCl and HF, is freed from HC1 and /or HF is a 
prescrubber and SO z and NO x are removed simultaneously 
with a soln. contg. Fe-EDTA complex. S0 2 is aJso generated 
from the residue (Na 2 S0 4 , Na 2 SO, and NS cpds.) from 'the 

I ! Vp8 < 022U9-A* 



crystalliser by thermal decomposition (at ca. 750°C). pref. 
with dehydrated solid CaS0 3 /CaS0 4 from separator, without 
thermal decomposition of Na 2 S0 4 , esp. to give a solid prod, of 
anhydrite type. esp. useful for building underground dams. 
It is also possible to decompose CaS0 4 and CaS0 3 separately 
at 750°C to giv2 a similar prod. 

The soln. contg. Fe chelate complex salt is passed through 
an clcctrolvsis cell to reduce pt. of the Fe-III to Fe- 1 1 and 
decompose "the ilkali chlorides, giving Cl 2 at anode and alkaU 
hydroxicc (e.g. NaOIl) . used for absorption of SO z /NO x and 

IICI *It excess C 2 is present in the prescrubbing stage, good 
oxidn. and good mixing of chlorides with CeSO« is obtd. 
Vapour contg. NH S . evolved from the process water, is suppbec 
to the flnme of a fossil fuel boiler for recovery oi values. 
PREFERR ED COMPOSITION 

the scrubbing liquor contains Fe-II salts, pref. F*S0 4 

and CaO. esp. Ca(OH) 2 . and has a Mn^cpntcnt Icm than 0.05- 
0.07% w.r.t. solids; and has * conductivity of 70-100 mS/cm 
and pH of 4.5-6.5. Its Fe concn. is 5-6.5 g/1 the ^degree of 
scrubbing being over 990% at over 2 g Fe-II /l and 80% at 
under 2 e Fe-II/I. . 

To improve the conductivity, the soln. contains carboxync 
acids, pref. formic, citric or tartaric acid, in addn. to EDTA 



cpds. Reducing agent is added, which is kept in u 
pumpable oily corapsn. and removed from the surface u. tin- 
liquor by suction after it has been consumed , the oil 
having a lower sp. gr. than the liquor .( 4!pp01 6RKIIDw|*N» 
0/6). 

(G)ISR: DE3418285 WO8503238. 



(C) 2001 Copyright Derwent Information Ltd 



per 



WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 
Internationales Buro 



INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE 2XJS AMMENARB EIT AUF DEM GEBEET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 4 
B01D 53/34 



Al 



(11) Internationale VeroffentHchungsnummer: WO 87/ 02269 

23. April 1987 (23.04.87) 



(43) Internationales 

Veroff en tlichu ngs data m 



(21) Internationales Aktenzeichen: 

(22) Internationales Anmeldedatum : 
(31) Prioritats aktenzeichen : 



PCT/EP86/00572 

8. Oktober 1986 (08.10.86) 

P35 36 312.6 
P35 37 949.9 
P35 37 948.0 
P35 38 136.1 
P35 40 973.8 
P35 41 323.9 
P35 41 471.5 
P 35 43 843.6 
P35 45 190.4 
P35 46 112.8 
P35 46 122^ 



(32) Prioritatsdaten: 



11. Oktober 
25. Oktober 

25. Oktober 

26. Oktober 

19. November 

22. November 

23. November 
12. Dezember 

20. Dezember 

24. Dezember 
24. Dezember 



1985 (11.10.85) 
1985(25.10.85) 
1985(25.10.85) 
1985(26.10.85) 
1985 (19.11.85) 
1985(22.11.85) 
1985(23.11.85) 
1985 (12.12.85) 
1985(20.1X85) 
1985(24.12.85) 
1985(24.12.85) 



(33) Prioritatsland: 



DE 



(71X72) Anmelder and Erfinder: HOLTER, Heinz [DE/DE]; Bei- 
senstrasse 39-41, D-4390 Giadbeck (DE). 

(72) Erfinder ;und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US) : IGELBttSCHER, Heinrich 
[DE/DE]; Marcq-en-Baroeul-Strasse 60, D-4390 Giadbeck 
(DE). GRESCH, Heinrich [DE/DE]; Franz-Lehar-Str. 25, 
D-4600 Dortmund-Wickede (DE). DEWERT, Heribert 
[DE/DE]; Bahnhofstrasse 23, D-4390 Giadbeck (DE). 

(74)Anwalt: SPALTHOFF, Adolf; Pelmanstrasse 31, Postfach 34 
02 20, D-4300 Essen 1 (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten: AT (europaisches Patent), BE (europai- 
sches Patent), CH (europaisches Patent), DE (europaisches 
Patent), FR (europaisches Patent), GB (europaisches Pa- 
tent), IT (europaisches Patent), JP, LU (europaisches Pa- 
tent), NL (europaisches Patent), SE (europaisches Patent), 
US. 

Veroffentlicht 

Mit internatianalem Recherchenbericht. 

Vor Ablauf der fur Anderungen der Anspruche zugelassenen 

Frist. Verqffentlichung wird wiederholt falls Anderungen ein- 

treffen. 




(54) Title: PROCESS FOR SIMULTANEOUS EXTRACTION OF S0 2 AND NO x CONTAINED IN WASTE GASES 
(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR SIMULTANEN S0 2 - UND NO x -ABSCHEIDUNG AUS RAUCHGASEN 
(57) Abstract 

Process for simultaneous extraction of S0 2 and NO x contained in waste 
gases in one or several stages by a wet method. The purpose of the invention is to 
improve such a process so that it can be performed at a relatively small cost, ob- 
taining in addition values which are much lower than the maximum values speci- 
fied by the authorities. For this purpose, the S0 2 absorbed during the process, 
which is precipitated by lime in the form of solid CaS03/CaS04 x 2H 2 0 is no 
longer oxidized by an oxidizer to become CaS0 4 x 2H 2 0 but is added in the solid 
state to the flow of washing liquid of a prewashing stage for the purpose of oxid- 
izing the quantity of CaS0 3 by the oxygen of the waste gas" supply, the washing 
solution having a pH of between 2 and 2.5. The solid matter is transferred to the washer or to the washing basin of the pre- 
washing stage and maintained in contact with the washing liquid at a corresponding pH value (pH 1 to 1.5) until the re- 
lease of the appropriate quantity of S0 2 required for tLw simultaneous washing reaction of SO^NOx in the washer. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur ein- oder mehrstufigen simultanen S0 2 - und NO x -Abscheidung aus Rauchgasen in einem Nassverfah- 
ren. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein derartiges Verfahren dahingehend zu verbessern, dass dieses mit einem 
vergleichsweise geringen Aufwand durchfuhrbar ist, wobei die behordlicherseits vorgeschriebenen Hochstwerte noch deut- 
lich unterschritten werden. Erfindungsgemass wird dies dadurch erreicht, dass das im Verfahren absorbierte S0 2 , das mit- 
tels Kalk als CaS0 3 /CaS0 4 x 2H 2 0-FeststofT ausgefallt wird, nicht mehr fiber einen Oxideur zu CaS0 4 x 2H 2 0 zu oxidie- 
ren, sondern den Feststoff dem Waschflussigkeitsstrom einer Vorwaschstufe zur Oxidation der CaS0 3 -Menge mittels 
Sauerstoff der Rauchgasmenge bei einem pH-Wert der Waschlosung von pH 2 - 2,5 zuzufuhren. Der Feststoff wird dem 
Wascher bzw. WSschersumpf der Vorwaschstufe ubergeben und solange bei entsprechendem pH-Wert (pH 1-1,5) mit der 
Waschflussigkeit kontaktiert, bis die entsprechende Menge S0 2 freigesetzt wird, die zur Reaktion der Simultan-Waschung 
von SO^NOx in dem Wascher benotigt wird. 
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"Verfahren zur simultanen SQ2- und NOx-Abscheidung aus 
Rauchgasen" 

Die' Erfindung betrif ft ein Verfahren zur ein- oder inehr- 
stufigen simultanen S02- und NOx-Abscheidung aus Rauch- 
gasen in einem Kafiverfahren. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein derartiges 
Verfahren dahingehend zu verbessern, dafi dieses mit einem 
vergleichsweise geringen Aufwand durchf uhrbar ist, wobei 
die behdrdlicherseits vorgeschr iebenen Hochstwert noch deut- 
lich unterschritten v/erden . 

Es ist bekannt, S02/NOX in einstufiger oder mehrstuf iger 
V/aschung aus dem Rauchgas, vorzugsweise hinter Kraftwer- 
ken, simultan abzuscheiden . Dabei muB ein bestimmtes Mengen- 
verhaltnis zwischen S02 und NOx (z.B. 2,0 - 2,4 g S02 : 1 g 
NOx pro Nm3 Rauchgas) vorhanden sein. Insbesondere bei 
Schmelzkammerkesseln liegt das oben erwahnte Verhalt- 
nis swischen der S02-Belastung zur N.Ox-Belastung in Rauch- 
gas fur das Na fiver fahr en nicht vor. S02 liegt in den meisteh 
Fallen gegeniiber NOx unterstochiometrisch vor und die S02- 
Fehlmenge kann durch Zugabe von Fliissigschwef eldloxid, Na- 
triumpyrosulf it oder durch eine Gipsspaltanlage ersetzt 
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werden. Diese S02-Zugaben sind sehr kostenaufwendig* 

Erf indungsgeraaB wird vorgeschlagen, daB im Verfahren ab- 
sorbierte S02 r das mittels Kalk als CaS03/CaS04 x 2H20- 
Fes-rtstoff ausgefallt wird, nicht mehr iiber einen Oxideur 
zu CaS04 x 2H20 zu oxidieren, sondern den Feststoff dem 
Waschflussigkeitsstrom einer Vorwaschstuf e zur Oxidation der 
CaS03-Menge mittels Sauerstoff der Rauchgasmenge bei einem 
pH-Wert der Waschlosung von pH 2 - 2,5 zuzufuhren. Der 
Feststoff wird dem Wascher bzw. vraschersumpf der Vorwasch- 
stufe iibergeben und solange bei entsprechendem pH-Wert 
(pH 1. - 1,5) mit der VTaschf lussigkeit kontaktiert, bis die 
entsprechende Menge S02 freigesetzt wird,, die zur Reaktion 
der Siraultan-Waschung von S02/NOX in dem Wascher benotigt 
wird, 

lladh einem weiteren Merkmal der Erfindung wird zur Erzeugung 
von Reichgas und von tJatriumsulf at als Endprodukt vorge- 
schlagen, daB einem ersten Wascher S02 und NOx aus dem 
Rohgas zugefuhrt wird, daB durch Natriumsulf it ( im V7asch- 
wasser) unter Bildung von Natriumbisulf it (NaHS03 ) das 
S02 ausgewaschen und das von SQ2 befreite Gas, jedoch mit 
NOx belastet, einem sweiten Wascher zugefuhrt wird, daB in 
dem zweiten VTascher eine Eisen-EDTA-Waschlosung , die mit S02- 
Reichgas angereichert wird, zur NOx-Waschung genutzt und Rein- 
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gas produziert wird, v/elches abgegeben wird, wobei die Wasch- 
fliissigkeit aus dem ersten Wascher einem Kristallisator 
ubergeben wird, aus dem Natriumsulf at abgegeben wird. Das 
im Verfahren erzeugte S02-Reichgas wird seiner Ven-^endung 
ubergeben, wobei Teilmengen zur Redusierung der NOx-Ver- 
bindungen und dex Eisenchelat-Komplex-Verbindung in den 
zweiten Wascher eingeleitet werden . 

Ein Tei.l der T7aschlosung wird aus dem zweiten Wascher einer 
thermischen Zersetzung bei etwa 650 Grad C zur Vernichtung 
von NS-Verbindungen ubergeben, wobei die freigesetzten S02- 
Mengen dem Wascher zugeleitet werden und Natriumsulfat aus 
dem Verfahren abgestoflen wird. 

Erf indungsgemafl wird insbesondere bei Rauchgasen mit hoher 
S02-Belastung weiterhin vorgeschlagen , da!3 das Rohgas, das 
insbesondere mit HC1 und HF angereichert ist, in einem 
Vorwascher von HC1 und/oder HF befreit wird und in einem 
ersten T ,7ascher S02 und NOx simultan mit einer spezifischen 
Waschlosung, die mit einem Eisen-EDTA-Komplex versehen ist, 
gevaschen wird. Ein Teil der im Kreislauf befindlichen Wasch- 
f liissigkeitsmenge wird einem Umlaufbehalter ubergeben, in 
den nach Bedarf Redukt ionsnittel * zugegeben werden. 

Die im Umlaufbehalter reduzierend behandelte Waschf liissig- 
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keitsmenge wird der Waschf liissigkeitsmenge fur die Simul- 
tan-Waschung S02 und NOx iibergeben. Das von NOx'befreite 
und teilweise zur Reduzierung von NOx benotigte S02 , das 
dem: Rohgas, entsogen wurde, geht als S02-belastetes Gas in 
einen zweiten \7ascher iiber* In diesem wird mittels Natrium- 
sulf it SD2 g-ewasohen und eine Teilmenge in deri Umlaufbelialter 
abgefiihrt . 

Das von S02 und LTOx befreite Gas verlafit als Reingas den 
ProzeB * Eine Teilmenge wird aus dem ersten Wasclier als 
Wasehflussigkeit einem Kristallisationseindampfer zuge- 
fiihrt, aus. dem S02-Reichgas freigesetzt wird- Aus dem 
Kristallisationseindampfer wird LTatr i urns ul fat freigesetzt. 
Der Eindampfungsriickstand des Kristallisationseindampf ers 
wird als Teilmenge einer thermischen Zersetzung iibergeben 
und das dabei freigesetzte S02 wird dem ersten Wa seiner zu- 
gefulirt cder dem S02-Reichgas zugesetzt. Aus der thermi- 
schen Zersetzung wird Matriumsulf at ausgeschleust. Aus 
dem Kristallisationseindampfer wird eine Teilmenge, die 
nicht der thermischen Zersetzung zugefiihrt wird, in den 
ersten VJascTier zuriickgef tihrt • 

Es ist bekannt, daB in der Waschf liissigkeit SctiWef elstick- 
stof f verbindungen gebildet werden sowie Sulfit- und Sulfat- 
verbindungen, die mit Kalk aus der Waschf lussigkeit aJs 
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Calciumsulf it und -sulfat als Feststoff ausgefallt werden. 
Zur V7ertstof f riickgewinnung wird erf indungsgemaB vorge- 
schlagen, da£ Schwef eldioxid nach der siraultanen Waschung 
in einem Wascher und mit Kalk als Calciumsulf it - Calcium- 
sulfat gefallter Feststoff als Suspension einem Schwer- 
kraf tabscheider zugefiihrt wird und nach Absetzung der Fest- 
stoffe eine Teilmenge der Klarf lussigkeit einer Eindampfung 
zugefiihrt wird. Aus der Eindampfung wird der Eindampf ungs- 
riickstand, bestehend aus Na2S04, Na2S03 und NS-Verbindungen 
bei ca. 750 Grad gemeinsam mit den entwasserten Feststoff en 
CaS03/CaS04 aus den Schwerkraf tabscheider einer thermischen 
Zersetzung zugefiihrt, so da£ S02 frei<gesetzt und dem Roh- 
gasprozeB wieder zugefiihrt wird. 

In der thermischen Zersetzung fallt ein anhydritf ormiges 
Feststof fprodukt an, das als V7irtschaf tsgut , vorzugsweise 
in Bergbau untertage als Dammbaustof f , Anwendung findet. 

Eine Teilmenge des Filtrats wird aus einer dem Schwerkraf t- 
abscheider nachgeordneten Entwasserungs station einer Ein— 
dampfung zugefiihrt. Die NS-Salze werden nach der Eindampfung 
separat bei ca . 650 Grad zersetzt und dem Simultanwascher 
zugefiihrt. Die Feststof fe Calciumsulf at und -sulfit werden 
separat bei ca. 7 50 Grad C thermisch zersetzt. Nach der 
Zersetzung fallt ein anhydr itartiger Baustoff ohne Alkali- 



WO 87/02269 



PCT/EP86/00572 ' 



6 - 

salze an. 

Es ist bekannt, dann, v/enn hohe HCl-Belastungen im Rohgas 
vorliegen, dem eigent lichen Simultan-Wascher, der rait Eisen- 
cheiat-Koiriplexen betrieben wird, eine saure HCl-Wasche vor- 
suschalten. Die Chlor idbelastungen, die in der sauren Stufe 
anf alien, nussen in der Regel, da sie einem Vorfluter nicht 
iibergeben werden konnen, eingedainpf t. werden. Dieses ist aber 
sehr teuer und begriindet auflerdem ein Deponieproblem. 

Urn den Vorwiischer und gleichzeitig das Eindampfeh zu ver- 
meiden wird erfindungsgeraaB vorgeschlagen, eine einzige 
Waschstufe, die simultan sur Waschung von S02 und NOx mit 
Eisenchelatkonplexen betrieben wird, so zu steuern, daB 
die gesamte Waschf lussigkeit uber die Elektrolyse ge- 
pumpt wird, so daB die in der Losung befindlichen Alkali- 
chloride sergetst werden und sich an der Anode Chlorg&s 
bildet und die Alkalimetalte zu Alkalihydroxid in der 
T^osung als Reststoff verbleiben und somit fur die simultane 
Waschung von S02 und UOx ein Alkalikreis lauf fur die S02- 
Vfasche gebildet wird und kein Abwasser abgegeben zu werden 
braucht. Eine Aufsalzung ist somit ausgeschlossen. Die 
Chlorgase werden aufgefangen und einer Verwertung zugefiihrt. 
Es wird somit eine Waschf liissigkeit mit einer Eisenchelat- 
komplexverbindung ohne Vorschaltung einer Chloridwasche in 
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einem einzelnen Wascher genutzt, wobei die Waschf liissig- 
keit in Teilmengen einer Elektrolyse zugefuhrt wird, in der 
das Eisen III r:u Eisen II reduziert wird und gleichseitig die 
Stromstarke so gefahren wird, daB praktisch das Alkali- 
chJorid gespalten und zu Chlorgas sersetzt wird, wobei das 
Chlorgas auf'gef angen und einer Venvertung zugefuhrt werden 
kann und das Alkalihydroxid fur die V7aschung von S02 aus 
den Rauchgas genutzt wird. 

Es ist bekannt, dafi bei verbrennungsprodukten mit einem 
sehr hohen Chlorgehalt dieser den eigentlichen V/aschpro- 
zeS sur S02- und NOx-Auswaschung stort, so daB ein sog • 
"Vorwascher" der eigentlichen S02- und NOx-Wasche vorgesetzt 
wird, un die sauren Bestandteile HC1 , HF usw- vorher aussu- 
waschen . 

Die im Vorwascher zwangslaufig anfallende Salsfracht darf 
einem FluB oder einem Vcrfluter in der Regel nicht uber- 
geben werden, sondern muB eingedampft und weiteren Verwen- 
dungszwecken oder einer Deponie zugefuhrt werden. Der Gips, 
der beispielsweise su Bergbau-Baustoffen oder auch zu anderen 
Baustoffen verarbeitet wird*/ muB vielfach mit einer zusstz- 
lichen Chloridzugabe versehen werden, um die entsprechenden 
Eigenschaften aufzuweisen. Oft muB der Gips auch einer Zwi- 
schenlagerung zugefuhrt werden, um dann entsprechend der 
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Belastung an Chloridgehalten einer weiteren Verarbeitung 
zugefuhrt. zu werden. 

Um den Gips gleichzeitig mit der Salzfracht zu versetzen, 
ohne den S02- und MOx-Waschprozefi zu storen, der oberhalb 
von 10 % Calciumchlorid in der Waschlosung, insbesondere 
beim Kalksteinwaschverf ahren, nicht mehr mit einer max. Aus- 
waschung von S02 und NOx arbeitet und um den Gips nicht zu- 
satzlich in der S02- und NOx-Waschstuf e oxidieren zu miis- 
sen bed einera pH-Wert um oberhalb von pH 5 , wo die Oxi- 
dation night vollstahdig verlauft, wird erfindungsgeraaB 
vorgeschlagen, daB die Rohgaswasche in einem Vorwascher 
erfolgt,-'der mit saurem pH-Wert betrieben wird, in dem 
Chloride aus dem Rohgasstrom gewaschen werden und in einem 
dem Vorwascher nachgeschalteten Nachv/ascher, in dem S02 und/ 
oder NOx gewaschen wird, wobei die Absorptionsmittel zur 
Waschung von S02 und NOx dem Nachwascher zugefiihrt werden 
und das aus dem Nachwascher anfallende Produkt, bestehend 
aus nicht ganzlich oxidiertem CaSO3/CaS04, dem Vorwascher 
zugepumpt wird und hier mittels Sauerstof f uberschuB im Rohgas 
eine gute Oxidation und gute Mischung der Chloride mit dem 
erstellten Rohgips erzeugt wird. 

Es ist bekannt, daB Gips mit nur geringen Calciumspuren ver- 
marktet werden Icann. Andererseits ist auch bekannt, daB 
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Chlorid z.B, im Bergbau als Staubbindemittel Anwendung fin- 
den kann. 

Um ein abwasserf reies Verfahren zu erhalten wird erfin- 
dungsgemaB vorgeschlageri, den Gips in einer Zentrifuge oder 
auf einen Vakuumf ilter so zu waschen, daB er die Spezifi- 
kation der geringen chloridhaltigen Bestandteile erfullt 
und dieses Waschwasser einer .der Rauchgasentschwefelungsan- 
lage vorgeschalteten Spruhtroclcner-Quencherstufe zugefuhrt 
wird, in der mit einexn saurem pH-Wert das Rauchgas von z.B. 
140 Grad C auf 100 Grad C herabgedriickt wird, wobei gleich- 
zeitig die chloridhaltigen Gase durch das bereits auch mit 
Chlorid angereicherte Spiilwasser aus der Gipswaschstation 
zur Auswaschung der chloridhaltigen Bestandteile im Gas 
dienen bei gleichzeitiger Rauchgasabkiihlung . 

Es wurde gefunden, daB bei Zuschlagstoffen wie Kalk und 
Eisen-II-Sulfat zur Herstellung einer Waschlosung fur si- 
multane G02/>70x-Verf ahren mit geringen Mangannengen die 
Eisen-II-Bestandigkeit in dem Fe-EDTA-Konp lex wesentlich 
bestandiger ist. Er f indungsgemaB wird daher vorgeschlagen, 
daB bei den Eisen-II-Salzen die Manganmenge um 0,05 %, auf 
Trockenbasis gerechnet, gehalten werden sollte und der iib- 
lichen 0,14 % Trockenbasis- 
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Auswaschgrade von besser als 10 % bei 0,05 % im Eisen- 
II-Salz uber 0,14 % im Eisen-II-Salz , trocken gemessen, vurden 
erreicht.- 

Es ist bekarmt, daB hinter Rauchgasentschwef elungsanlagen 
eine gipscrrtige Masse und hinter Kraf twerlcen Asche anfallt* 
Asche und Gips und weitere Zuschlagstof f e bilden vielfach die 
Rohmaterialbasis fiir ein herzustellendes Endprodukt, das fur 
die Zementindustrie und den Bergbau sowie Tunnelbau An- 
wendung finden soil. 

Jedoch gibt es FluBwasser oder Industrie^sser, die fiir 
die Rauchgasreinigung genutzt werden, die mit Ammonium- 
verbindungen belastet sihd. Es ist erforderlich, daB das 
Gemisch, bestehend aus Rohgips und den anderen Zuschlag- 
stof fen, einem thermischen ProzeB unterzogen werden muB . 
Hierbei v/ird das Wasser mit den Ammoniumverbindungen ver- 
dampft und es entsteht eine Umweltbe la stung . Diese Ab- 
dampfe wurden bisher den Rauchgasentschwef elungsanlagen 
wieder zugefuhrt und sorait umweltgerecht gereinigt. Je- 
doch reichern Ammoniumverbindungen suksessiv das Vfesch- 
wasser an und schluBendlich muB dann wiederum eine Teil- 
menge aus dem ftaschwasser herausgenommen und einer Abwas- 
serbehandlung zugefuhrt v/erden. 
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Um diesen Nachteil zu beseitigen wird erf indungsgemafl 
vorgeschlagen, die Abdarapfe des thermischen Prozesses 
dem Flannenbereich des Kessels zuzufuhren, in dem die gas- 
fbrmigen Verbindungen wie Ammoniak thermisch zersetzt wer- 
den. 

Es wird weiterhin vorgeschlagen, die Wasser, die fur die 
Rauchgasreinigung genutzt werden und die mit Ammonium- 
salz belastet sind, einen Behalter zuzufuhren, in dem eine 
starve Beliiftung und Kalkhydrat oder Alkalilauge zuge- 
setzt wird, um damit Ammoniak aus den Ammoniumsalzen auszu- 
treiben und das VJasser ven-zendungsf ahig ohne Amiaoniakbe- 
lastung fur die Rauchgasentschv/efelung nutzbar zu gestalten 
und gieichzeitig hierbei das ausgetriebene Ammoniak erfin- 
dungsgenaB dem Feuerungsbereich des Kessels zu libergeben 
und thermisch zu nutzen. 

Es ist bekannt, zur S02- und NOx-Abscheidung eine Elektro- 
1 yse zu ven-zenden. Eine v/esentliche Voraiissetzung fur das 
v/irtschaf tliche Betreiben einer Elektrolyse ist die Leit- 
fahigkeit der Uaschiosung . Es wurde gefunden, daB es zweck- 
di'enlich ist, daB ein Verfahren zur simultanen S02- und NOx- 
Abscheidung auf der Basis komplexierter Eisen-II-Losung mit 
einer Uaschf lussigkeit betrieben wird, deren Leitfahigkeit 
groBer als 70 mS/cm ist, vorzugsweise zv/ischen 70 und 100 
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nS/cm betragt . Urn die Leitf abigkeit in dem WaschprozeB zu 
erhalten bzw. zu intensivieren wird erf indungsgemaB vorge- 
schlagen,. daB die VJaschf liissigkeit auf einen pH-Wert vor- 
zugsweise; zwischen 4,5 bis 6,5 eingestellt wird. Die Uasch- 
fliis^Lgte-ii-fc wird angereichert mit einer Fe-Konzentration 
von- 5-6,5 g/1, wobei dann der Fe-II-Gehalt bei einem Aus- 
waschgrad von groBer 90 % bei groBer 2 g/l Wascbldsung lie- 
gen muB und bei einem Ausv/aschgrad von 30 % etwa bei klei- 
ner 2 g/l Waschlosung, v/obei der Gesamtgelialt an Fe-II 
und Fe-III bei 5-6,5 g/l gebalten werden muB, 

Es wurde weiterbin gefunden, daB zur wesentlicben Ver- 
besserung der T_-eitf £higkeit Carbonsauren beitragen, vor- 
sugsweise Ameisensaure, Zitronensaure und V7einsaure. 

Es ist bekannt, daB Reduktionsmittel dem Eisen-Chelat- 
ProzeB zugefuhrt werden, urn Eisen-ITI in Eisen-II zu- 
ruckzuwandeln. Hier wird vielfacb ein Reduktionsmittel be- 
nutzt, das in Pulverform oder in glykolisierter Paste vor- 
Xiegt. Die Pulverform ist in der Regel schlecht bandbabbar 
und forderbar. Die pumpenf ahige Masse Glykol stort den 
UasseraufbereitungsprozeB. Aus diesem Grunde wird erfin- 
dungsgemaB vorgeschiagen, ein Reduktionsmittel zu ver- 
wenden, das leicbt pumpfabig mit einer 61 igen Masse ver- 
sehen ist, wobei das Ol mit seiner spezifischen Wicbte so 
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eingestellt 1st, daB es nach dem Gebrauch in der Wasch- 
fliissigkeit an der Oberflache schwimmt und, bevor die Was- 
seraufbereitang durchgefiihrt v/ird, diese Olschicht einfach 
abzuzapfen ist. 

Ausfuhrungsbeispiele der Erflndung sind an Hand der Zeich- 
nungen nailer erlautert, und swar zeigt: 

Figur 1 die Darstellung eines Verfahrens mit Gips- 

erseugung und SQ2-Freisetzung , 
Figur 2 die Darstellung eines Verfahrens mit dem 

Endprodukt Natriumsulf at , 
Figur 3 die Darstellung eines Verfahrens zur Reini- 

gung von Rauchgasen mit hohen S02-Belastungen, 
Figur 4 die Darstellung eines Verfahrens mit V7ertstoff- 

ruckgewinnung , 

Figur 5 die Darstellung eines Verfahrens Eur Verbrennungs- 
produkte mit sehr hohem Chlorgehalt und 

Figur 6 die Darstellung eines Verfahrens mit Gipsaustrag 
und Calciumchiorid-Gewinnung - 

In Figur 1 ist mit 1 der Vorv/ascher bezeichnet, welch^i 
sauer betrieben wird, vorzugsweise mit einem pH-Wert swi- 
schen 1 - 2 , cur Uaschung von HC1 und HF. In dem Haupt- 
vascher 2 wird 502/NOx simultan ausgewaschen . Die Wert- 
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stof friickgewinnung mit einer Gipsfallstuf e ist mit 3 bezeidv 
net. Uber den Abgang 4 wird das ausgefallte Gemisch, be- 
stehend aus CaS03 , CaS04 und Spuren von reinem CaO, dem Vor- 
wascbear: I" sugefuhrt- 

Durch den sauren pH-Uert wird Vorwascher 1 und iin nacbge- 
setzten Sumpf das Gemisch aus CaS04 und CaS03 durcb den im 
Rohgas susafcslich entbaltenen, iiberschiissigen Sauerstoff 
zu CaS04 x 2H20 oxidiert. 

Dadurch. wird der bisher iibliche Oxideur gespart. 

Die fehlende SOZ-Menge, die fur die Reaction der 502/NOx- 
Simultan-Wascbe erf orderlicft ist, wird in der Vorwascbe fiir 
HCl/HF durcb Absenkung des pli-Wertes so weit sauer abgestuft 
und die Verweilzeit des Gemisches von CaS03/CaS04 im Wa- 
s cher sump f so erboht, daB durch Zersetzung von CaS03 ge~ 
nugend SO?, freigesetzt wird, um die Reaktionen im Simul- 
tan-Uascher 2 gesicbert ablaufen su lassen. 

In Figur 2 ist mit 11 der erste Wascher fiir die S02- und 
NOx - Rohg a s a u f n ahme bezeichnet- Im ersten V7ascher 11 wird 
liber eine Natriumsulf itlosung nur S02 abgeschieden, und 
2v/ar unter Bildung von Natriumbisulf it (NaHS03). 
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Das Gas, von S02 gereinigt, v/ird im zweiten Wascher 12 mit 
einer EDTA-Lasung gewaschen, die mit Sulfit und/o<3er zu- 
satzlichen Forniatlosungen gemischt ist. 

Uber den Abgang 13 verlaflt das S02- und HOx-gereinigte Gas die 
V7aschlcoionne . 

In dem Kristallisator 15 wird aus der Natriumbisulf it- 
V7aschlosung aus dem ersten Wascher 11 bei der genannten 
Temperatur S02-Reingas ausgetr ieben, das liber den Abgang 
16 als Reichgas den Prozefl verlaBt. Aus dem Kristallisa- 
tor 15 v/ird uber den Abgang 20 Natr iumsulf at (£Ta2S04) 
abgegeben. Ein Teil des 302-Reichga&es v/ird uber den Abgang 
14 zur Reduzierung von Fe-III zu Fe-II und Reduzierung von 
I70;c zu Stickstoff von Sulfat in den zv/eiten V7ascher 12 
eingeleitet . 

In einer thermischen Zersetsung 17 v/erden etv/a bei 650 Grad C 
die gebildeten ll/S-Salze verbrannt und der Ruckstand 
Hatriunsulfat fiber den Abgang 13. abgegeben. Das freigesetzte 
S02 v/ird liber den Abgang 19 dem ersten \7ascher 11 ubergeben. 

Bei den Verf ahrensablauf nach Figur 3 wird das Rohgas 21, 
das insbesondere mit HC1 und HF angereichert ist, in einem 
Vorwascher 22 von HC1- und/oder HF zu befreit. 
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Im ersten VJascher 23 v/ird S02 und NOx simultan mit einer 
spezifischen Waschlosung, die rait einem Eiseri-EDTA-Kompiex 
versehen v/ird , gewaschen. 

Ein Teil der im. Kreislauf bef indlichen Wasehf liissigkeits- 
menge 24 v/ird einem Umiaufbehalter 25 ubergeben, in den 
nach Bedarf Reduktionsmittel 26 zugegeben verderi. 

Die im UralaufbehaLter 25 reduzierend behandelte Wasehf lussig- 
keitsmenge v/ird iiber qine Leitung 27 der V/aschf t iissig3ce.it s- 
menge fur die Simultan-Waschung S02 und NOx ubergeben. Das von 
ITOx befreite und tel. Iweise zur Reduzierung von NOx benotigte 
S02, das dem Rohgas entzogen v/ufde, geht als 502-belastetes 
Gas 20 in den zweiten Wasoher 29. Hier v/ird .mi tte Is Natrium- 
sulfit S02 gewasehen und eihe Teilmenge in den tJmlaufbehal- 
ter 25 abgefulirt. 

Das Gas, von S02 und ITOx befreit, verlafit iiber den Abgang 
30 als Reingas deti Prozefi . Eine Teilmenge 31 wird aus 
dem ersten V7asc*her 23 als VJascTif lussigkeit dem Kristalli- 
sationseindampfer 32 zugefiihrt* Aus diesem wird S02- 
Reichgas iiber den Abgang 3 3 " freigesetzt . 

Uber den Abgang 34 wird Natriumsulf at aus dem Kristalli- 
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sationseindampfer 32 f reigesetzt. 

Der Eindampfungsruckstand 3 5 wird als Teiliaenge einer ther- 
mischen- Zers.etsung 3 6 und das f reigesetzte S02 wird dem 
ersteir tTaschejr 23 zugefuhrt Oder dem S02-Reichgas-Abgang 33. 

Welter wird aus der thermischen Zersetzung 3 6 Natriumsulf at 
ausgeschleust. Bine Teilnenge aus dem Kr istal lisationsein- 
dampfer 32, die nicht dem thermischen ZersetzungsprozeB 
zugefuhrt wird, wird in den ersten T ,7ascher 23 iiber die 
Leitung 3 7 zuriickgef uhrt . 

Eei dem Yerfahren nach Figur 4 ist mit 41 das ankommende 
Rohgas bezeichnet, welches in den Wascher 42 der simul- 
tanen Uaschuhg eingeleitet wird. Mit 43 ist die EDTA- 
Zugabe bezeichnet, welche in den ITascher 42 einmundet. 
Dem VJascher 42 nachgescha.ltet ist eine Kalkfallung 45, 
in die auch die Zugabe 44 von Kalkhydrat und Reduktions- 
mitteln erfolgt. 

Das Schwef eldioxid wird nach der simultanen Uaschung der 
Kalkfallung 45 -zugeleitet . Aus diesem tritt der mit Kalk 
als Calciumsulf it-Calciumsulf at gefallte Feststoff als 
Suspension in den Schwerkraf tabscheider 46 ein, welcher 
als Doppelnantelsinkabscheider ausgebildet sein kann. Dem 
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Abscheider 46 ist eine Entwasserungsstation 47 nachgeordnet 
und dieser wiederum eine thermische Zersetzung 50 . Eine 
Teilmenge des Filtrats aus der Entwasserungsstation 47 
gelangt in eine Eindampfung 49. 

In der therraischert Zersetzung 50 werden Calciumsulf it und/ 
Oder Calciumsulfat etwa bei 750 Grad C zersetzt. Das dabei 
freigesetzte vS02-haltige Rohgas 51 wird dem Waschprozefi 
wieder zugefiihrt. Als Restprodukt fallt ein anhydritf ormiges 
Feststoffprodukt 52 an, das als V7irtschaf tsgut , vorzugsweise 
im Bergbau untertage, als Dammbaustof f Anwendung findet. 

Bei dem Verf ahrensablauf nach Figur 5 ist mit 61 das Roh- 
gas beseichnet, welches in den Vorwascher 6 2 eingeleitet wird. 
In dem Vorwascher 62 wird das Rohgas mit einem sauren pH- 
V7ert, vorzugsweise unterhalb pH 5, gewaschen. In dem S02- 
und/oder SQ2- und £70x-V7ascher 63 wird vorzugsweise oberhalb 
von pH 5 gefahren. Das Reingas verlaBt den >7ascher 63 liber 
den Kamin 64- Mit 65 ist das aus dem VTascher 63 entfernte 
Genisch bezeichnet, das aus der Kalksuspension stammt, die 
im XTascher 63 verwendet wurde . Diese besteht aus nicht ganz- 
lich oxidiertem CaS03/CaS04, Diese wird iiber die Leitung 
66 in den Vorwascher 6 2 gepunpt. In diesem entsteht auf- 
grund des hohen Luftsauerstof f uberschusses im Rohgas in der 
sauren Phase in der V7aschf liissigkeit ein gut oxidiertes 
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CaS04-Produkt 67 rait entsprechendem Calciumchloridgehalt . 
Durch diese Fahrweise w±rd die optimale Auswaschung von 
S02 und NOx im Wascher 6 3 ermoglicht und aufierdem eine opti- 
male Oxidation mit Anreicherung von Chloriden im Rohgips, 
der sur weiteren Verwendung gut liber den Sauerstof f uber- 
schuB des sauren pH-Wertes im Vorwascher 6 2 oxidiert her- 
gestellt wird. 

Bei der Verf ahrensdarstellung nach Figur 6 ist mit 71 der 
vorgeschaltete Chlorid-Sprtihturm beseichnst, dem sich der 
eigentliche Rauchgaswascher 72 anschlieSt. Mit 73 ist ein 
Trommelvakuumf ilter mit Gipswasclistation bezeichnet und 
mit 74 die -Rtickf iihrung des Gipswaschwassers in den Spriih- 
und Quenchabsorber 71. Die anfallenden Salse 75 werden 
unterhalb des Spriih- und Quenchabsorbers 71 abgezogen. 
Der ausgetragene, gewaschene Rohgips ist mit 76 bezeichnet. 
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PATEETTANSPRUCHE. : 

I- Verfahren zur ein- oder mehrstufigen simultanen 
S02— und NOx-Abscheidung aus Rauchgasen in einem Nai3- 
verfahren, dadurch gekennzeichnet , daB der aus einem 
Simultan-V7ascher aus einer. Wertstof f ruckgewinnungs- 
stufe oder aus ein^r ttaschf liissigkeitsaufbereitungsstu- 
fe ausgefallte Feststoff, bestehend aus CaSO3/CaS04, 
dem V7aschf lussigkeitsstrom einer Vorwaschstufe (1) 
zur Oxidation der CaS03-Menge mittels Sauerstoff der 
Rauchgasnenge bei einem pH-Wert der Waschlosung von 
pH 2-2,5 zugefuhrt. wird. 

2 . Verfahren nach AnsprucTi ] , dadurch gekennzeichnet, 
daB der Feststoff dem Wascher (2) bsw* VTaschersumpf 
der Vorwaschstufe (1) iibergeben wird und so lange bei 
entsprechendem pH-t7ert (pH 1 - 1,5) mit der V7asch- 
fiussigkeit kontaktiert wird, bis die entsprechende 
Menge S02 freigesetzt wird, die* zur Reaktion der Si- 
multa ; n-V7aschung von S02/tTOx in dem Wa sober (2) be- 
notigt wird. * 

3. Verfahren nach Anspruich l r dadurch gekennzeichnet , 
daJ3 einem ersten V7ascher :(11) S02 und NOx aus dem Roh- 
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gas zugefuhrt wird, daB durch Natriumsulf it ( im Wasch- 
wasser) unter Bildung von Natriumsulf it (NaHS03) das 
S02 ausgewaschen und das von S02 befreite Gas, jedoch 
rait NOx belastet, einem sweiten VJascher (12) zugefuhrt 
wird, dai3 in dem zweiten V7ascher (12) eine Eisen-EDTA- 
Waschlosung, die mit SQ2-Reichgas angereichert wird, 
zur HOx-Waschung genutzt und Reingas produziert wird, 
welches aus dem Abgang (13) abgegeben wird, wobei die 
VJaschf llissigkeit aus dem ersten VTascher (11) einem Kristal- 
lisator (15) ubergeben wird, aus dem liber den Abgang (20) 
Natriumsulf at abgegeben wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , 

dafl das erzeugte S02-Reichgas liber den Abgang (16) einer Ver- 
vendung ubergeben wird, wobei Teilmengen (14) zur Reduzierung 
der NOx-Verbindungen und der Eisenchelat-Komplex-Verbindung 
in den zweiten V7ascher (12) eingeleitet werden . 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafl ein Teii der Uaschlosung aus dem zweiten V7ascher (12) 
einer thermischen Zersetzung (17) bei etwa 650 Grad C zur 
Vernichtung von NS-Verbindungen ubergeben wird, wobei die 
freigesetzten S02-Mengen liber den Abgang (19) dem ersten 
VTascher (11) ubergeben werden und Natriumsulf at uber den 
Abgang (18) aus dem Verfahren abgestoBen wird. 
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6- Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der vorhergehenden, 
insbesondere aus Rauchgasen mit holier S02-Belastung , dadurch 
gekennzeichnet , daB das Rchgas (21), das' insbesondere mit 
HC1 und HF angereichert ist, in einem Vorv/ascher (22) von 
HC1 und/oder KF befreit v/ird und in einem ersten Wascher 
(23) S02 und ITOx siraultan mit einer spezifischen Wasch- 
losung, die mit einem Eisen-EDTA-Komplex versehen ist r ge- 
waschen v/ird. 

7* Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , . 
daS ein Tell der im Kreislauf be£indlichen tTaschf Lussig- 
keitsmenge (24) einem Umlaufbehalter (25) iibergeben v/ird, in 
den nach Bedarf Reduktionsmittel (26) zugegeben werden. 

3. verfahren nach Anspruch 6 oder 7 , dadurch gekennzeichnet, 
daS die im Umlaufbehalter (25) reduzierend behandelte 
Waschfliisslgkeitsmenge uber eine Leitung (27) der Wasch- 
f liissigkeitsnenge fur die Sinultan-Waschung Sd2 und NOx 
iibergeben v/ird. 

9. Verfahren nach Anspruch 6 oder einem der vorhergehenden, 
dadurch gekennzeichnet, daB das von HOx befreite und teil- 
weise sur Reduzierung von NOx benotigte S02 , das dem Roh- • 
gas entsogen wurde , als SQ2-belastetes Gas (28) in einen 
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sweiten tJKscher (29) iibergeben v/ird und in diesem raittels 
Natriumsulf it S02 gewaschen und eine Teilmenge in den Um- 
laufbehalter (25) abgefuhrt v/ird. 

10. verfahren nach Anspruch 6 otfer einem der vorhergehenden, 
dadurch geitennzeichnet , daJ3 das von S02 und STOx befreite 

Gas uber den Abgang (30) aus dem zweiten Wascher (29) aus- 
tritt. 

11. Verfahren nach Anspruch 6 Oder einem der vorhergehenden, 
dadurch gekennzeichnet , da£ als Reingas eine Teilmenge 

(31) aus dem ersten XJascher (23) als Waschf liissigkeit einem 
Kristall isationseindampfer (32) sugefiihrt wird, aus dem 
S02-Reichgas uber den Abgang (33) freigesetzt wird. 

12- Verfahren nach Anspruch 6 oder einem der vorhergehenden, 
dadurch gekennzeichnet , dafl aus dem Kristallisationsein- 
dampfer (32) liber den Abgang (34) Natriurasul f at frelgesetzt 
v/ird . 

13. Verfahren nach Anspruch 6 oder einem der vorhergehenden, 
dadurch gekennzeichnet , daX3 der Eindampfungsruckstand (35) 
des Kristallisationseindampf ers (32) als Teilmenge einer 
thermischen Sersetsung (36) iibergeben v/ird und das dabei 
freigesetzte S02 dem ersten Wascher (23) oder dem S02- 
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Reichgas-Abgang (33) zugefuhrt wird. 

14-.. Verfahren nach Anspruch 6 oder einem der vorhergehenden 
dadurch gekermzeichnet , daB aus der thermischen Zersetsung 
(36) Na.tr iunrsul fat. ausgeschieust wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 6 oder einem der vorhergehenden 
dadurch geXennzeichnet f daB aus dem Kristallisationsein- 
dampfer (32) eine Teilmenge, die nicht der thermischen Zer- 
setsung (36) sugefiihrt wird, in den ersten Wascher (23) 
uber die Leitung (37) suruckgef uhrt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der vorhergehenden 
insbesondere mit Wert s to f f riickgewinnung, dadurch gekenn- 
seichnet, daB Schv/ef eldioxi d nach der simultanen STaschung 

in einem VTascher (42) und mit Kalk als Calciumsulf it - 
Calciumsulfat gefallter Feststoff als Suspension einem 
Schwerkraftabscheider (46) zugefuhrt wird und nach Ab- 
setzung der Feststoffe eine Teilmenge der Klarf lussigkeit 
in eine Eindampfung (49) gegeben wird. 

■17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet; 
! daB aus der Eindampfung (49) der Eindampfungsriickstand , 
bestehend aus Ua2304, Na2S03 und NS-Verbindungen, bei ca. 
;750 Grad C gemeinsam mit den entwasserten Feststoff en 
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CaS03/CaS04 aus dem Schwerkraf tabscheider (46) einer 
theriaischen Zersetzung (50) zugefuhrt wird, und das 
freigesetzte S02 uber den Abgang (51) dem RohgasprozeB 
wieder zugefuhrt wird. 

13. Verfahrerr. nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekenn- 
seichnet , daB in der thermischen Zersetzung (50) ein 
anhydritfonniges Feststof fprodukt (52) anfallt, das 
als Wirtschaftsgut, vorzugsweise im Bergbau untertage 
als Damrobaustof f , Anvendung findet. 

19. Verfahren nach Anspruch 16 oder einem der vorhergehen- 
den, dadurch gekennzeichnet, daJ3 eine Teilmenge des Fil- 
trats aus einer dem Schwerkraf tabscheider (46) nachgeord- 
neten Entwasserungsstation (47) einer Eindampfung (49) 
zugefuhrt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 16 oder einem der vorhergehen- 
den, dadurch gekennze ichnet , daB die NS-Salze nach der 
Eindampfung (49) separat bei ca. 650 Grad C zersetzt und 
den Wascher (*2) zugefuhrt werden. 

21. Verfahren nach Anspruch 16 oder einem der vorhergehen- 
den, dadurch gekennzeichnet , daB die Feststoffe Calciumsulf at 
und -sulfit separat bei ca. 750 Grad C thermisch zersetzt 



WO 87/02269 



PCT/EP86/00572 



" 26 " 

v/erden und nach der 750 Grad C Zersetzung ein anhydr itartiger 
Baustoff ohne Alkalisalze anfallt, 

22- Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der vorhergehsn- 
den,/ dadurch gekennzeichnet , da/3 die Rauchgase mit Eisen- 
chelatkonplexsalzen, die sich in der Waschlosung befin- 
den, gewaschen v/erden, und die Waschlosung iiber eine 
Elektrolysezelle geleitet wird und ein Teil des Eisen- 
chelatkomplexsalses von Eisen-III zu Eisen-II reduziert 
wird und gleichzeitig die Alkalichlor l de in der Waschlo- 
sung durch entsprechende Fahrung der Stronstarke zersetzt v/er- 
den, v/obei sich an der Anode Chlorgas bildet und in dem 
Waschkreislauf Alkalihydroxid (z.B. tlaOH) , das im Kreis- 
lauf gefahren zur S02/NOx- und HC1- Absorption aus den Rauch- 
gas dient. 

23. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der vorhergehenden , 
dadurch gekennzeichne b , da3 die Rohgaswasche in einem Vor- 
v/tischer (62) erfolgt, der mit saurem pH-V7ert betrieben v/ird, 
in dem Chloride aus dem Rohgasstrom gev/aschen v/erden und in 
einem dem Vorwascher (62) nachgeschalteten Nachv/ascher (63), 
in dem SQ2 und/oder HOx gev/aschen v/ird, v/obei die Absorb- 
tionsmittel zur Naschung von S02 und NOx dem Machv/ascher 
(63) zugefuhrt v/erden und das aus dem Itfachv/ascher (63) an- 
fallende Produkt, bestehend aus nicht ganzlich oxidiertem 
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CaS03/CaSO4 / dem Von/ascher (62) zugepumpt wird, und hier 
mittels Sauerstof fiiberschuB im Rohgas eine gute Oxidation 
und gute Mischung der Chloride mit dem ersteliten Rohgips 
erzeugt wird. 

24. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der vorhergehen- 
den, insbesondere mit Gipsaustrag und Calciunchloridge- 
winnung, dadurch gekennseichnet , daB das Waschwasser, 

das zur Gipswaschung genutzt wird, aufgefangen und der 
der Rauchgasentschv/efelungs-Waschanlage (72) vorgesetzten 
Sprtih- und Quenchabsorberstuf e (71) zugefiihrt wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der vorhergehen- 
den, dadurch gekennzeichnet , daB die zur Herstellung der 
Waschiosung eingesetzten Eisen-II-Salse, bevorzugt Eisen- 
II-Sulfat und Calciumoxid, insbesondere Kalkhydrat, einen 
Mangangehalt aufweisen von kleiner 0,05 - 0,07 % auf 
Trockenbasis . 

26. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der vorhergehen- 
den, insbesondere zur Herstellung von Verwertungsprodukten , 
dadurch gekennseichnet y daB die f reigesetzten ammoniak- 
haltigen Abdampfe aus dem ProzeBwasser in den Flammenbereich 
des cossilen Brennstof fkessels zugefiihrt v/erden. 
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27. Verfahren nach Anspruch 26, insbesondere zur Frei- 
setzung von ammoniakhaltigen Belastungen des Waschwassers, 
dadurch gekennzeichnet , daB das Waschwasser mit Alkali- 
ode=r: Erdalkal'ilosungen geimpft, beliiftet und die ent- 
stehenrfen ammoniakhaltigen Abdampfe ausgetrieben und dem 
Flamnrenbereich des Kessels iiberfuhrt werden. 

28. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der vorhergehen- 
den, dadurch gekennzeichnet f daB die Leitf ahigkeit der 
V7aschiosung zwischen 70 bis 100 mS/cm gehalten wird". 

29- Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Waschf liissigkeit auf der Basis komplexierter Eisen- 
Il-Iiosung eine Leitf ahigkeit groBer als 70 mS/cm aufweist, 
vorzugsv/eise zwischen 70 und 100 mS/cm. 

30. Verfahren nach Anspruch 28 oder 29 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die VJaschf liissigkeit auf einen pH-Wert, 
vorzugsweise zwischen 4,5 bis 6,5, eingestellt wird. 

31. Verfahren nach Anspruch 28 oder einem der vorhergehen- 
den, dadurch gekennzeichnet, daB die Waschf liissigkeit ange- 
reichert wird mit einer Fe-Konsentration von 5 bis 6,5 g/l, 
wobei der Fe-II-Gehalt bei einem Auswaschgrad von groBer 

90 % bei groBer 2 g/1 Waschlosung liegt und bei einem Aus- 
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waschgrad von 80 % etwa bei kleiner 2 g/1 Waschldsung, 
wobei der Gesamtgehalt an Fe-Il und Fe-m bei 5 bis 6,5 g/1 
gehalten wird. 

32'.. Verfahren nach Anspruch 28 Oder einem der vorhergehen- 
^en, dadurch gekennzeichnet , daB zur Verbesserung und Er- 
haltung der Leitf ahigkeit in der Waschf lussigkeit neben 
ED7A-Verbindungen Carbonsauren, vorzugsweise Ameisensaure , 
Zitronensaure oder Weinsaure sugesetst werden. 

33, Verfahren nach Anspruch 28 oder einem der vorhergehen- 

» 

den, dadurch gekennzeichnet , dafi in der Waschf lussigkeit 
der Fe-Komplex bei groBer als 6 g/1 liegt und dabei der 
Eisen-II-Anteil im Einlauf der Elektrolyse bei etwa grofier 
2 g/1, so daB jeweils der geringste Stromverbrauch bei 
opt imaler NOx-Spaltung gegeben ist. 

34. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der vorhergehen- 
den, insbesondere zur Dosierung von Reduktionsmitteln , 
dadurch gekennzeichnet, da3 das Reduktionsmittel in einer 
oligen Masse eingelagert und pumpfahig gemacht wird und 
nach den Gebrauch der Reduktion an der Oberflache der 
Waschf lussigkeit abgesaugt wird, und das 6l ein spezifisches 
Gewicht hat, das geringer ist als das des Waschwassers . 
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